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© Expandierbare Polymerlegierung in Partikelform und Verfahren zu seiner Herstellung 



Expandierbare Polymerlegierung, enthaltend ein Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymeres. Polystyrol, einen kurzfaserigen 
anorganischen Fullstoff und als Treibmittel einen C 4 -C 5 -Koh- 
lenwasserstoff oder einen C r C 2 -Halogenkohlenwasser- 
stoff. 
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DieErf.dungbetrim^ 

P Expandierbare Polymerlegierungen, die 01ef, "§2P^ sich auf Grund ihrer Kompressibilitat, 

durchErhitzcn zu Schaumstoffer ^^^^™Sft als Verpackungsmaterial und fur StoB- 
Festigkeit, Steifigkeit und StoBabsorptio nach dem Stand der Techmk vgL EP- 
dampfer in Kraftfahrzeugen eignen Zu ihrer ^eiwng g ^ Treibmlttel durchtrankt und 

A-l 10 151) von einem vernetzten Olefi K«>HymOT ^ desoief.nf^polymerenbedeutetemenzusatzh- 
aUmlieBend polymerisiert wird. ^f^S^SS^^^%^^ ungenugend quellen und 
chen Verfahrensschritt. Veraetzte ? le H co )P^r?nh™^^^^ der aliphatischen und aromatischen 

kungseigensehaften. ^w>1vmere als Ausgangsstoff zu verwenden fuhrten zu starker Belagbildung 

Versuche, unvernetzte 01efin(co)polymere ais AUS S«"'B „ . 

imRea£torund« zu vermeiden und erne 

Aufgabe der Erfindung war es, diese Nachteue^r polymeren herzustellen. 

expandierbare PolymerlegierungaufB^emes^ Polymerlegierungen auf Bas 1S ernes Ethylen- 

tiberraschenderweisewurde nun ge ^^ daB^ ana lerDar y ^ kur zfaserigen anorganischen 
Vinylacetat-Copolymeren, Polystyro und Tre !^" el B TSS im Reaktor noch zu einer Koagulation und 
Soffsenmaken.beito^ sich fcrner aus durch e ine homogene 

Agglomeration fflhren. Diese expandierbarenLeg* ^ n |f ^ ffen expand ieren und weiterverarbeiten, d e 
OSeUungderbeidenPolyme^ 
besondersfemzelugsmdundeinefu^^^ 

a) 30 bis 60 G ew,/o eines Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren nut einem Vmylacetat-Gehalt von 3 bis 6 
Gew °/o 

GegenstandderErfindungi^^^ 

ret^beiTen^peraturenzwischen 80und WJ^gfj^K- VOQ 30 bis 60 Gew.%, vorzugsweise 35 bis 55 
Die expandierbare Polymerlegierung enthalt m emer ^£= e v polyme res mit einem Tmylacetatgehalt von 3 
Gew.%, insbesondere 40 bis 50 Gew% em W^^.^nJ vernetzt oder unvernetzt sein. Vorzugsweise 
bis 6 Gew.%, vorzugsweise 4 bis 5 Gew.%. CopfJ^J SeSSU dh. einem Produkt, das wemger als 
wird bei der Herstellung von emem ™ ve ™^ e "S 

1 0%, vorzugsweise weniger als 5%, msbesondere ^eruger 1 »™ des Copolym eren bilden. Auch ist 

zwischen 18und22(g/10min) kg^^^^S^mS o 1 bis 2 Gew.%, vorzugsweise 0.15 bis 1,5 
ErfindungsgemaB enthalt die ^expandierbare . P^ n rI ^ r f ^ ri g'; n anorganischen Fullstoffs, beispielsweise 
Gew.o/o. insbesondere 0.2 bis 1 Gew.% ernes ^J^EffSfS allgemeinen einen mitderen Durchmes- 
Glasfasern. Asbest oder vorzugsweise Wollastomt Der FuUstott to -na g zwischen 20 und 300 urn. 

ser zwischen t und 20 urn vorzugsweise zwischen 2 und 10 ^ nge S zw i S chen 1 : 10 und 1 : 30. 

vorzugsweise zwischen 40 , und 200 m^^^^^^J^^^da^S^ 
vorzugsweise zwischen 1 : 15 und 1 : 25. Vorzugs weise wira , Treibmittel verwendet man ahphati- 

tionsanalyse ermittelten maximalen KorngroBe von 16 ^rwenaeu a vorzugS weise iso-Pentan oder 

vorzugsweise 5 bis 15 Gew.%. „ rtr t«lh«ff pinen ublichen Zellregler mitzuverwenden. 

ZurWlung der ZellgroBe bis 1 gU bezogen auf die 

Dieser wird im allgemeinen in einer Menge von o,U3 dis z uew. /o, s 
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expandierbare Polymerlegierung verwendet. Als Zellregler benutzt man vorzugsweise Harzsauren, deren Alka- 
limetallsalze und/oder ein Polyethylenwachs. Als Harzsauren seien genannt Abietinsaure bzw. das durch kataly- 
tische Disproportionierung von Abietinsaure erhaltliche Sauregemisch. Als Alkalisalze der Harzsauren werden 
die Natrium- und insbesondere die Kaliumsaize verwendet. Das Polyethylenwachs besitzt im allgemeinen ein 
Molgewicht zwischen 500 und 5000, vorzugsweise zwischen 500 und 2000. 

Mit besonderem Vortei! verwendet man ais Keimbildner ein Gemisch aus dem Kaliumsalz der disproportio- 
nierten Abietinsaure und Polyethylenwachs. 

Die expandierbare Polymerlegierung kann ferner weitere ubliche Zusatzstoffe in wirksamen Mengen enthal- 
ten, wie Farbstoffe, Pigmente, Antistatika, Fiammschutzmittel und/oder Gieitmittel. 

Die expandierbare Polymerlegierung liegt in Partikelform vor, d.h. als Granulat in Zylinderform oder vorzugs- 
weise in Perl- oder Tropfenform. Die mittlere PartikelgroBe liegt im allgemeinen zwischen 0,5 und 3 mm, 
vorzugsweise zwischen 1,5 und 2,5 mm. 

Zur Herstellung der expandierbaren Polymerlegierung geht man von Partikeln des Ethylen-Vinylacetat-Co- 
polymeren aus, welches den feinteiligen Fullstoff in gleichmaBiger Verteilung und gegebenenfalls auch den 
Keimbildner und die Zusatzstoffe enthalt. Die Partikel werden in waBriger Suspension, zweckmaBig in Gegen- 
wart eines ublichen anorganischen und organischen Suspensionsstabilisators in einem druckfesten MischgefaB 
mit Styrol und Treibmittel und gegebenenfalls den weiteren Zusatzstoffen versetzt. Man fugt ein styrollosliches 
Peroxid als Katalysator zu und erwarmt das Gemisch auf Temperaturen zwischen 80 und 150°C, Styrol, 
Treibmittel und Zusatzstoffe diffundieren dabei in das Granulat ein und das Styrol wird zu Polystyrol polymeri- 
siert. Vorteilhaft erfolgt die Treibmittelzugabe erst, nachdem die Polymerisation beendet ist Nach beendeter 
Reaktion wird das Gemisch abgekuhlt, die expandierbaren Partikel werden abgetrennt, und gegebenenfalls 
gewaschen und getrocknet. 

Die erhaltene expandierbare Polymerlegierung kann unmittelbar nach der Herstellung durch Behandeln mit 
einem heiBen Gas, wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf von 80 bis 125°C zu Schaumstoffpartikel aufge- 
schaumt werden. Man verwendet dazu ubliche Verschaumungsgerate. Die Schaumstoffpartikel besitzen im 
allgemeinen eine Schuttdichte zwischen 30 und 40 g/cm 3 . Sie konnen durch erneutes Behandeln, gegebenenfalls 
bis zu 3mal, weiter expandiert werden bis zu einer Schuttdichte von 1 5 bis 29 g/cm 3 . 

Fur die Herstellung von Formkorpern fullt man die Schaumstoffpartikel in eine nicht gasdicht schlieBende 
Form und erhitzt sie darin, beispielsweise durch Einleiten von Wasserdampf. Die Partikel dehnen sich dabei aus 
und verschweiBen miteinander. Nach dem Abkuhlen wird das Formteil aus der Form entnommen. 

Die erhaltenen Formkorper finden beispielsweise Verwendung als Verpackungsmaterial fur stoBempfindliche 
Guter sowie fur StoBdampfer in Kraftfahrzeugen. 

Beispiel 1 

In einem 47,5-1-Druckkessel werden unter Ruhren 28,477 kg VE-Wasser, 0,426 kg Tricalciumphosphat, 
0,0038 kg Kaliumdihydrogenphosphat, 0,0131 kg Di-Natriumhydrogenphosphat-12-Hydrat sowie 0,003 kg Na- 
triumsalz der Cw, i5-AIkylsulfonsaure und schlieBlich 6,17 kg Polyethylen-Vinylacetat-Copolymergranulat 
(2,25 x 1,0 mm; VA-Gehalt 4%; MFI (190/2,16) = 1 g/10 min; Dichte 0,925 g/ml), welches 0,5 Gew.% Wollastonit 
(max. KorngroBe 16 urn, Schuttdichte 0,28 g/cm 3 ; Spez. Oberflache BET 3 m 2 /g; Fa. Quarzwerke GmbH D-502 
Frechcn) enthalt, eingefullt. Zu dieser Suspension werden 6,17 kg Styrol, 0,0247 kg Dresinate 214 (Kaliumsalz 
von disproportionierter Abietinsaure, Fa. Abieta Chemie, D-8906 Gersthofen), 0,0617 kg Polyethylenwachs (M n 
= 750; Dichte 0,92 g/ml; Tropfpkt 105- 110° C), 0,0617 kg Di-2-ethylhexylphthalat sowie 0,0679 kg Dicumylp- 
eroxid,0,0123 kg tert. Butylperbenzoat und 0,0308 kg Dibenzoylperoxid gegeben. Der Kessel wird mit Stickstoff 
gespult und auf 75° C aufgeheizt. Nach 5 h auf 125°C gesteigert und dort 5 h belassen. Zur Impragnierung mit 
dem Treibmittel wird die Temperatur auf 75°C zuriickgenommen und im Verlauf von ca. 3 h werden 1,543 kg 
iso-Pentan zudosiert. Der Kesse) wird auf Raumtemperatur gebracht und es werden 0,7 kg Salpetersaure 
(65%ig) zugegeben. AnschlieBend wird der Kesselinhalt in einen Waschtank entleert und die Rohperlen werden 
gewaschen. Die abgesiebten Perlen werden rasch mit 50° C warmer Luft getrocknet. 

Die erhaltene expandierbare Polymerlegierung hat einen mittleren Partikeldurchmesser von 1,9 mm. Sie 
enthalt 43,4 Gew.% Ethylen- Vinylacetat-Copolymeres, 43,6 Gew.% Polystyrol, 0,22 Gew.% Wollastonit und 6,8 
Gew.% iso-Pentan. 

Die getrockneten Perlen werden anschlieBend in einem kontinuierlichen Vorschaumer (Handle RC 69) bei 
einem Durchsatz von ca. 3 kg/min vorgeschaumt. Zugehorige Produkt- und Verarbeitungsdaten sind den Tabel- 
len 1 bis 3 zu entnehmen. 

Beispiel 2 

Wie unter Beispiel 1 beschrieben werden unter Vorwendung von Polyethylen-Vinylacetat-Copolymer-Granu- 
lat(2,25x 1 mm; MFI (190/21,6) = 38 g/10 min; Dichte 0,926 g/ml) eines Vinylacetatgehaltes von 5% modifizier- 
te Polyethylenschaumperl en mit Durchmesser 0,5 cm hergestellt. Produkt und Verarbeitungsdaten sind den 
Tabellen 1 bis 3 zu entnehmen. 

Beispiel 3 (Vergleich) 

Wie unter Beispiel 1 beschrieben werden unter Verwendung von Polyethylen-Vinylacetat-Copolymer-Granu- 
lat (2,25 x 1 mm; MFI (190/2,16) = 4,1 g/10 min; Dichte = 0,926 g/ml) eines Vinylacetatgehaltes von 8% modifi- 
zierte Polyethylenschaumperlen mit Durchmesser 0,5 cm hergestellt. Produkt und Verarbeitungsdaten sind den 
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Tabelien 1 bis 3 zu entnehmen. 
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Beispiel 4 



Beispiel 5 

DieinBeispieliang^ 
u^Shungsdatensindden 

Beispiel 6 (Vergleich) 

Polyethylenwachswerdenmodifizier^ Belagbildung und Agglomeration der 

Tabelien 1 bis 3 zu entnehmen. 

Tabelle 1 
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Daten der Reaktionsprodukte aus Beispiel 1 bis 6 



Beispiel 
Nr. 



Treibmittel- 
gehalt 

n.Trocknung 
(o/o) 



Wassergehalt 
iLTrocknung 
(0/o) 



toluol- 
unloslicher 
Anteil 1 ) 
(o/o) 



Agglomeration 
(o/o) 



Reaktor 



1 
2 

3 (Vergleich) 
4 
5 

6 (Vergleich) 



6,8 
63 
6,5 
7,9 
6,8 



0,8 
1,2 
1,2 
0,3 
1,0 
0,9 



52,2 
55,8 
55,0 
53,0 
53,1 



0 
0 
5 
0 
0 
18 



belagfrei 
belagfrei 

geringe Belagbildung 
belagfrei 
belagfrei 
Belagbildung 



45 



50 
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Zustand. 

Tabelle 2 

Verarbeitungsdaten der Produkte aus Beispielen 1 bis 6 fur Vorschaumen 



Beispiel 
Nr. 



Vorschaumbedingungen 
bar °C 



Schuttdichte Schaumstruktur 
g/1 



Oberflache 



1 

2 

3 (Vergleich) 
4 

5 

6 (Vergleich) 



1,8 H8 
1,8 H9 

Verklebung 
1,8 H8 
1,8 H9 
2,0 122 



26 
34 

39 
40 
28 



fein, gleichmaBig 
sehr f ein, gleichmaBig 
grob 

f ein, gleichmaBig 
f ein, gleichmaBig 
grob 



glatt, geschlossenzellig 
glatt, geschlossenzellig 
rauh 

glatt, geschlossenzellig 
glatt, geschlossenzellig 
rauh 
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Tabelle 3 

Formteildaten (Quader) fur Produkte aus Beispielen 1 bis 6 



Beispiel 
Nr. 



1 

2 

3(VergIeich) 

4 

5 

6 (Vergleich) 



Schuttdichte 
2. Vorschaumen 
(g/1) 



21 
22 

27 
26 



VerschweiBung 

(%) 



Verarbeitungs- 

breite 

(bar) 



Schrumpf 



90 
75 

60 
90 
98 



0,7-1,4 
0,6-1,4 



-0,6 
-1,5 



Oberflache 



sehr gut 
gut 



1»0 —1,5 befriedigend 

0,7-1,2 -1,5 gut 

extrem starker Schrumpf bei alien Einstellungen 



Patentanspruche 

1 . Expandierbare Polymerlegierung in Partikelform, enthaltend 

a) 30 bis 60 Gew.% eines Ethylen- Vinylacetat-Copolymeren mit einem Vinylacetat-Gehalt von 3 bis 6 
Gew.%, 

b) 30 bis 60 Gew.% Polystyrol, 

c) 0,1 bis 2.Gew.% eines feinteiligen, kurzfaserigen anorganischen FuIIstoffs, 

d) 5 bis 20 Gew.% eines Kohlenwasserstoffs mit 4 bis 5 C-Atomen oder eines Halogenkohlenwasser- 
stoffs mit 1 bis 2 C-Atomen, sowie gegebenenfalls 

e) 0,05 bis 2 Gew.% eines organischen Zellreglers und gegebenenfalls 

f) weitere ubliche Zusatzstoffe in wirksamen Mengen. 

2. Expandierbare Polymerlegierung gemaB Anspruch 1, enthaltend als Komponente (c) Wollastonit. 

3. Expandierbare Polymerlegierung gemaB Anspruch 1 bis 2, enthaltend als Komponente (d) iso-Pentan. 

4. Expandierbare Polymerlegierung gemaB Anspruchen 1 bis 3, enthaltend als Komponente (e) Harzsauren 
und/oder deren Alkalimetailsalze und/oder Polyethylenwachse. 

5. Verfahren zur Herstellung der expandierbaren Polymerlegierung gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein Gemisch aus den Komponenten (a) und (c) in Partikelform in waBriger Suspension in 
Gegenwart von Styrol, einem styrolloslichen Peroxid als Katalysator und dem Treibmittel (d) bei Tempera- 
turen zwischen 80 und 1 50° C polymerisiert. 
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